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* Abstract : 

DE10122255 C NOVELTY - Production of surfactant mixtures (I) involves reacting an aqueous solution of alkyl and/or alkenyl oligoglycoside(s) (II) 
with an alpha -halocarboxylic acid (or its salt or ester) (III) in presence of alkali. 

USE - The oligoglycoside-ether carboxylic acid mixtures (I) are useful in surfactant preparations such as detergents, rinses, household cleaners or 
cosmetic and/or pharmaceutical preparations (e.g. oral and tooth care compositions, hair lotions or shampoos, bubble baths, shower compositions, 
creams, gels, lotions, alcoholic or aqueous alcoholic solutions or emulsions). The surfactant preparations optionally contain other components such as 
consistency modulators, thickeners, superfatting agents, stabilizers, silicones, fats, waxes, lecithins, phospholipids, antioxidants, deodorants, 
antiperspirants, anti dandruff agents, swelling agents, tyrosine inhibitors, hydrotropes, solubilizers, preservatives, perfume oils, dyes and/or other 
surfactants. 

ADVANTAGE - The process is simpler, cheaper and more environmentally friendly than prior art methods using organic solvents. (I) is obtained in 
high yield, without the need for removal of water. (I) can be incorporated directly in cosmetic formulations, without the need for removal of organic 
solvents. (Dwg.0/0) 
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TECHNOLOGY FOCUS 

ORGANIC CHEMISTRY- Preferred Materials: 

The oligoglycosides (II) are of formula RIO- 

(G)p(H% 

RI = 4-22Calkyl and/or alkenyt; 
G - 5-6C sugar residue; and 
p = 7-/0. 

(Ill) is sodium m onochloroa ceta te. 
Preferred Process: The molar ratio of (II) to 
(III) is 1:0.5-3.5 (preferably 1:1-2) and the 
molar ratio of alkali to (III) is 1:0.5-1.5 
(preferably 1: 1-1.3). The aqueous solution 
contains at most 70 wt. % (II) (based on the 
active component content). Reaction is carried 
out at 50-100 degrees C, preferably in the 
absence of additional solvents. 
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^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF SURFACE ACTIVE AGENT MIXTURES 
ON 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TENSIDGEMISCHEN 
© 

Os (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of surface active agent mixtures containing alkyl/ and/or alkenyl 
5 oligoglycoside/ether carboxylic acids. The invention is characterized in that an aqueous solution from at least one alkyl and/or alkenyl 
oligoglycoside is reacted in the presence of alkali with an (O-halogen carboxylic acid, its salts or ester. 

Q (57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird Verfahren zur Herstellung von Alkyl/ und/oder Alkenyloligoglycosid/Ethcrcarbon- 
^ sauren enthaltenden Tensidgemischen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige UJsung aus mindestens einem Alkyl- 
^ und/oder Alkenyloligoglycosid in Gegenwart von Alkali mit einer ft-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester Umsetzt 



WO 02/090369 



PCT/EP02/04694 



Verfahren zur Herstellung von Tensidgemischen 



Geblet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid- 
Ethercarbonsauren enthaltenden Tensidgemischen durch Umsetzung einer wassrigen Losung von Al- 
kyl- und/oder Alkenyloligoglycosiden mit co-Halogencarbonsauren, deren Salze oder Ester in Gegenwart 
von Alkali. 



Stand derTechnlk 

Die Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid-Ethercarbonsauren erfolgt bekanntlich durch 
Umsetzung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosiden mit Halogencarbonsauren im alkalischen Medi- 
um. Da Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside im geschmolzenen Zustand sehr hohe Viskositaten auf- 
weisen, ist bei der Umsetzung der Zusatz geeigneter Losungsmittel erforderiich. Im allgemeinen werden 
organische, aprotische Losungsmittel verwendet, so dass eine Hydrolyse der Halogencarbonsauren 
bzw. deren Salze oder Ester vermieden wird. In der intemationalen Patentanmeldung WO 97/42299 
wird die Umsetzung mit Toluol als Losungsmittel beschrieben. Hierbei wird zunachst eine wassrige Lo- 
sung aus Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosiden mittels Toluol als Schleppmittel entwassert, urn eine 
^ Hydrolyse des eingesetzten Natriumchloracetats zu verhindern, und anschliessend die Carboxylierung 
in Toluol durchgefuhrt. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung hat nun darin bestanden, ein einfacheres und kostengunstige- 
res Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligogtycosid-Ethercarbonsauren zur Verfu- 
gung zu stellen, bei dem auf die Entwasserung der Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid-Losung ver- 
zichtet werden kann und die Umsetzung mit ©-Halogencarbonsauren, deren Salze oder Ester zu Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglycosid-Ethercarbonsauren ohne Zusatz organischer Losungsmittel in guten 
Ausbeuten moglich ist. 
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Beschreibung der Erfindunq 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenylo- 
ligoglykosid-Ethercarbonsauren enthaltenden Tensidgemischen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine wassrige Losung aus mindestens einem Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid In Gegenwart von 
Alkali mit einer co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester umsetzt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass sich Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid- 
Ethercarbonsauren durch Umsetzung einer wassrigen Losung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosi- 
den mit co-Halogencarbonsauren, deren Salzen oder Ester und Alkali in guten Ausbeuten herstellen 
lassen, ohne dass es einer Entwasserung bedarf. Dieses Verfahren ist im Vergleich zum Stand der 
Technik nicht nur umweltfreudlicher aufgwnd von Vermeidung organischer Ldsungsmittel, sondem dar- 
uber hinaus ebenfalls kostengunstiger und einfacher in der Durchfuhrung. Besonders vorteilhaft ist, 
dass die so erhaltenen Tensidgemische direkt in kosmetischen Formulierungen eingesetzt werden kon- 
nen, ohne dass organische Ldsungsmittel kostenintensiv entfemt werden miissen. 



Alkvl- und/oder AlkenvloliooQlvkoside 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen Tensidgemische werden Alkyl- und Alkenyloligoglykoside der 
Formel (I) eingesetzt, 

RiO-[GJ P (I) 

in der Ri fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 stent. Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren derpraparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fiir das umfang- 
reiche Schrifttum sei hier auf die Obersichtsarbeit von Bieimann et al. in Starch/Starke 45, 281 (1993), 
B.Salka in Cosm.Toil. 108, 89 (1993) sowie J.Kahre et al. in SOFW-Joumal Heft 8, 598 (1995) ver- 
wiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den 
Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und stent fur eine 
Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier 
vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid 
eine analytisch ermittelte rechnerische GroSe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt Vorzugs- 
weise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 
1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
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oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronaikohol, 
Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligo- 
glucoside der Kettenlange C8-Cio(DP = 1 bis 3), die als Voilauf bei der destiliativen Auftrennung von 
technischem Cs-Cis-Kokosfettalkohol anfailen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C12- 
Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/11-Oxoalkohole (DP 
= 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 und insbesondere 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele 
sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, 
Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Eru- 
cylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten wer- 
den konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2rt4-Kokosalkohol mit ei- 
nem DP von 1 bis 3. 



Alkvlierunqsmittel 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen Tensidgemische werden ©-Halogencarbonsauren, deren Sal- 
ze oder Ester eingesetzt. Als co-Halogencarbonsauren, deren Salze oder Ester kommen erfindungsge- 
mass alle derartigen aus der Literatur bekannten Verbindungen in Frage. Vorzugsweise wird Kalium- 
oder Natriummonochloracetat (MCA) eingesetzt. 

Verfahren 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen Tensidgemische wird eine wassrige Losung aus Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglycosiden, vorzugsweise C12/14 -Alkylpolyglucoside, in einem Ruhrbehalter vor- 
gelegt. Diese wassrige Losung enthalt hochstens 70, vorzugsweise 20 bis 65 und insbesondere 50 bis 
60 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside - bezogen auf den Aktivsubstanzgehalt. Unter Stick- 
stoffatmosphare wird die Losung auf 50 bis 100, vorzugsweise 60 bis 85 und insbesondere 80 °C erhitzt 
und anschlieliend Alkali zugegeben. Unter Alkali werden im Sinne der Erfindung feste Alkalihydroxide 
oder Alkalicarbonate oder in Wasser gelostes Alkalihydroxid, vorzugsweise Natriumhydroxid oder Alka- 
licarbonat verstanden. Vorzugsweise wird festes Alkalihydroxid, insbesondere Natriumhydroxid, wie 
beispielsweise NaOH Prills eingesetzt. 
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Nach 1 bis 4, vorzugsweise 1 Stunde Riihrzeit (leichter Temperaturanstieg bis zu 90 °C) wird die 
co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester, vorzugsweise Natriumchloracetat (MCA), zugegeben 
und solange bei 50 bis 100, vorzugsweise 80 °C geruhrt, bis eine vollstandige Umsetzung der einge- 
setzten co-Halogencarbonsaure erfolgt ist. Die Reaktionskontrolle erfblgt dabei Qber die freigewordene 
Menge Alkalihalogenid, vorzugsweise Nalriumchlorid. In einer besonderen AusfOhrungsform der Erfin- 
dung setzt man das Alkyl- und/oder Alkeriyloligoglycosid mit der co-Halogencarbonsaure, deren Salz 
oder Ester, vorzugsweise Natriummonochloracetat (MCA), im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 3,5 und vor- 
zugsweise 1 : 1 bis 1 : 2 um. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfmdung wahlt man ein Mol- 
verhaltnis Alkali : co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester von 1 : 0,5 bis 1 : 1,5 und vorzugswei- 
se 1 : 1 bis 1 : 1,3. Die Umsetzung erfolgt ohne Zugabe organischer Losungsmittel. 
Nach einer Reaktionszeit von 2 bis 8, voizugsweise 3 bis 6 und insbesondere 3 bis 5 Stunden erhalt 
man eine Ausbeute von 30 bis 100 % Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid-Ethercarbonsauren bezogen 
auf die eingesetzte Menge Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside. 

Die erfindungsgemaU hergestellten Tensidgemische enthalten vorzugsweise 50 bis 70 Gew. %, insbe- 
sondere 10 bis 45 Gew. % an Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid- Ethercarbonsauren sowie 0 bis 50 
Gew. %, insbesondere 5 bis 30 Gew. % an unumgesetzten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid. 
Der zu 100 Gew. % fehlende Rest des Tensidgemisches wird vorzugsweise aus sich bildendem Alkali- 
halogenid und aus der Halogencarbonsaure freiwerdender Carbonsaure sowie Wassergebildet. 

Falls gewunscht, kann In einem anschlieBenden Verfahrensschritt durch herkommliche Trocknungs- 
verfahren, bevorzugt Gefriertrocknung, Wasser entzogen werden, so dass man ein trockenes Pulver 
des erfindungsgemaB hergestellten Tensidgemisches mit einem Restwassergehalt von maximal 5 Gew. 
%, bevorzugt maximal 3 Gew. % und besonders bevorzugt maximal 1 Gew. % - bezogen auf das ge- 
trocknete Tensidgemisch - erhalt 



Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemassen Tensidgemische konnen durch Zusatz von Wasser auf beliebige Konzentrati- 
onen eingestellt werden, wobei der Wassergehalt 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 80 und insbesondere 
40 bis 70 Gew.-% betragen kann. 

Das erfindungsgemasse Tensidgemisch kann in oberflachenaktiven Zubereitungen, wie beispielsweise 
Wasch- und SpOlmittel, Haushaltsreiniger sowie kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen 
eingesetzt werden. Diese oberflachenaktiven Zubereitungen konnen als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe 
Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Uberfettungsmittel, Stabilisatoren, Siliconverbin- 
dungen, Fette, Wachse, Lecithine, Phospholipide, Antioxidantien, Deodorantien, Antitranspirantien, 
Antischuppenmittel, Quellmittel, Tyrosininhibitoren, Hydrotrope, Solubilisatoren, Konservierungsmittel, 
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Parfumole, Farbstoffe, weitere Tenside und dergleichen enthalten. AIs kosmetische und/oder pharma- 
zeutische Zubereitungen kommen beispielsweise Mund- und Zahnpflegemittel, Haarshampoos, Haarlo- 
tionen, Schaumbader, Duschbader, Cremes, Gele, Lotionen, alkoholische und wassrig/alkoholische 
Losungen und Emulsionen in Frage. 
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Beispiel 1: Herstellung derTensidmischung 1 



24,41 kg (0,029 kmol) Plantacare 1200 UP (CwM-Alkylpolyglucosid), enthaltend 50 Gew.-% Ci2«4- 
Alkylpolyglucosid, werden in einem Ruhrbehalter vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 80 °C 
erhitzt Nach Erreichen der Temperatur werden 1,51 kg (0,0377 kmol) NaOH Prills zugegeben und eine 
Stunde nachgeriihrt, wobei es zu einem leichten Temperaturanstieg auf 90 °C kommt. Anschliessend 
werden 4,39 kg (0,0377 kmol) Natriumchloracetat (MCA) zugegeben und solange bei 80 °C geruhrt, bis 
eine vollstandige Umsetzung der eingesetzten MCA erfolgt ist. Die Reaktionskontrolle erfolgt dabei uber 
die freigewordene Menge NaCI. Nach einer Reaktionszeit von 4,5 Stunden war die Reaktion abge- 
schlossen. Es entstand eine viskose, hellgelbe Flussigkeit mit der folgenden Zusammensetzung: 



freies, nicht umgesetztes APG: 15,3 % 

NaCI: 4,3% 

Glykolsaure: 2,8% 

Trockenruckstand: 51,7 % 

Ci2/i4-Alkylpolyglucosidethylcarboxylat: 29,3 % 



Beispiel 2: Herstellung derTensidmischung 2: 

673,3 g (0,8 mol) Plantacare 1200 UP (C12/14 Alkylpolyglucosid), enthaltend 50 Gew.-% C12/14- Alkylpo- 
lyglucosid, werden in einem Ruhrbehalter vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 80 °C erhitzt. 
Nach Erreichen der Temperatur werden 96,0 kg (2,4 mol) NaOH Prills zugegeben und eine Stunde 
nachgeriihrt, wobei es zu einem leichten Temperaturanstieg auf 105°C kommt. Anschliessend werden 
279,6 g (2,4 mol) Natriumchloracetat (MCA) zugegeben und solange bei 90 °C geruhrt, bis eine voll- 
standige Umsetzung der eingesetzten MCA erfolgt ist. Die Reaktionskontrolle erfolgt dabei uber die 
freigewordene Menge NaCI. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden war die Reaktion abgeschlossen. 
Es entstand eine viskose, hellgelbe Flussigkeit mit der folgenden Zusammensetzung: 



freies, nicht umgesetztes APG: 15,8% 

NaCI: 13,5% 

Glykolsaure: 5,7% 

Trockenruckstand: 67,9% 



C12/14 Alkylpolyglucosidmethylcarboxylat: 28,9 % 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid-EthercartDonsauren enthalten- 
den Tensidgemischen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Losung aus mindes- 
tens einem Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid in Gegenwart von Alkali mit einer oa- 
Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man Alkyl- und Alkenyloligoglykoside 
der Formel (I) einsetzt, 

R10-[G] P (0 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zucker- 
rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als co- 
Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester Natriummonochloracetat einsetzt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid mit einer co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester 
im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 3,5 umsetzt 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside mit einer co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester im 
Molverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 2 umsetzt 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Molverhaltnis Alkali : co-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester von 1 : 0,5 bis 1 : 1,5 
wahlt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Molverhaltnis Alkali : einer oHalogencarbonsaure, deren Sab oder Ester 1 : 1 bis 1 : 1,3 
wahlt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Umsetzung bei einer Temperatur von 50 bis 100 °C durchfflhrt. 
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9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
keine weiteren Losungsmittel zusetzt 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassrige Losung hochstens 70 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside - bezogen auf den 
Aktivsubstanzgehalt - enthalt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Umsetzungsprodukt der wassrigen Losung aus mindestens einem Alkyl- und/oder Alkenyloli- 
goglycosid in Gegenwart von Alkali mit einer (o-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester nach- 
folgend bis auf einen Restwassergehalt von maximal 5 Gew.% trocknet. 
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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF SURFACE ACTIVE AGENT MIXTURES 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TENSIDGEMISCHEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of surface active agent mixtures containing alkyl/ and/or alkenyl 

O oligoglycoside/ether carboxylic acids. The invention is characterized in that an aqueous solution from at least one alkyl and/or alkenyl 

O oligoglycoside is reacted in the presence of alkali with an (D-halogen carboxylic acid, its salts or ester. 

n 

Q (57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird Verfahren zur Herstellung von Alkyl/ und/oder Alkenyloligoglycosid/Ethercarbon- 
sauren enthaltenden Tensidgemischen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wSssrige Ldsung aus mindestens einem Alkyl- 

^ und/oder Alkenyloligoglycosid in Gegenwart von Alkali mit einer (O-Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester Umsetzt 
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